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ÜBER DIE BEDEUTUNG DER ABSORPTION SKURVEN IN DER 
STRUKTURFORSCHUNG GELÖSTER KOMPLEXE* 
Von Ä. K I S S 
Institut für Allgemeine- und Physikalische Chemie der Universität Szeged 
(Eingegangen am 14. August 1956) 
Da im kristallinen Zustand die physikalisch-chemischen Eigenschaften der 
Komplexverbindungen am besten studiert werden können, bezieht sich die Stereo-
chemie und Strukturchemie an diesem Zustand der Komplexe [27]. 
Durch die neuesten gruppentheoretischen Untersuchungen und durch die Pertur-
bationsrechnungen bekam die Theorie der Lichtabsorption der Komplexverbindun-
gen eine, die Strukturforschung der im gelösten Zustand vorliegenden Komplexen 
ermöglichende Bedeutung. 
Eine Vorbedingung solcher Art von Untersuchungen ist, dass auch die Refle-
xionsspektren der kristallinen Komplexen ausgemessen werden. Nur im Besitze 
von solchen Versuchsdaten kann die Stereochemie und Strukturchemie der gelösten 
Komplexe ausgebaut werden. Ausserdem sollten die Absorptionskurven der gelösten 
Komplexe in dem ganzen Absorptionsgebiet vollständig ausgemessen werden. M. E. 
diese ganz neue Arbeitsgebiet bedeutet die wichtigste Verwendungsweise der Ab-
sorptionskurven der Komplexverbindungen. Aus dem Grunde werden die erwähnten 
Fragen kurz besprochen. 
1. Einleitung 
Von A n f a n g an beschäf t ig ten sich die Chemike r mi t den Z u s a m m e n h ä n -
gen zwischen Lichtabsorpt ion und Kons t i tu t ion von Komplexve rb indungen . 
Darauf weis t die ausgedehnte V e r w e n d u n g der Absorp t ionskurven zu ana ly t i -
schen und zu anderen Zwecken, bzw. zur Fes ts te l lung der chemischen Z u s a m -
mense tzung der in der Lösung v o r h a n d e n e n Komplexen hin. Diese F ragen 
werden in den fo lgenden n u r kurz e rwähn t . 
Nur du rch die neues ten Un te r suchungen w u r d e aber klargelegt, welche 
S t r u k t u r f r a g e n der in der Lösung vorl iegenden Komplexe mit ihren Absorp t ions-
k u r v e n bean twor t e t werden können. Ein ku rze r Überbl ick der Leis tungsfähig-
keit dieser ganz neuen Unte r suchungsmethode ist die Aufgabe der vor l iegenden 
Mit te i lung. 
2. Die Gesetzmässigkeiten der Lichtabsorption von Komplexverbindungen 
Die A u f k l ä r u n g der möglichen Anregungsvorgänge der Komplexe e rmög-
lichte den Ausbau e iner umfassenden Theor ie der verschiedener Ar t g e b u n d e -
nen Komplexve rb indungen [1—4]. Anlehnend an diese Theorie können die fo l -
* Vorgetragen an der Sitzung des Vereins Ung". Chem. in Szeged, am 16. XII. 1955. 
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genden Gesetzmässigkei ten der Lichtabsorpt ion der Komplexe abgelei te t 
w e r d e n : 
a) Bei jeden Komplexen der Metal l ionen mit au fge fü l l t en äusseren E lek-
t ronenschalen (s^'p", s-'p0d10, d10s2) sollte die Lichtabsorpt ion des Zent ra l ions 
ausfal len. 
b) In den Absorp t ionskurven der e lek t rova len ten Komplexe der Ionen mi t 
au fge fü l l t e r äusserer E lek t ronenscha le de r E lementen der Lan than iden - u n d 
Akt in iden-Reihen , solange die f -Scha le u n a u f g e f ü l l t ist,, sind scharfe , d u r c h 
die Anzahl der ungepaa r t en f -E lek t ronen bedingte Schwingungs l in i en -Gruppen 
vo rhanden (Tab. 1). 
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Anmerkungen: e bedeutet die Anzahl der d-, bzw. f-Elektronen des Zentralions. 
Die Anzahl der ungepaarten d-, bzw. f-Elektronen wurde in ( ) gesetzt. Unter den 
Symmetriebezeichnungen steht die Anzahl der Termauispaltungs-Banden b. 
c) In den Absorp t ionskurven der e lekt rovalenten Komplexen der Ionen 
d e r E lementen der Ubergangsper ioden sind niedrige, bre i te Banden b im S ich t -
baren, im n a h e n I n f r a r o t und Ul t raviole t t vo rhanden . Durch die Anzahl de r u n -
gepaa r t en d -Elek t ronen wi rd der. G r u n d t e r m bedingt . Die A r t der T e r m a u f -
spa l tung häng t von der S y m m e t r i e des Potent ia l fe ldes der K o m p l e x e u n d von 
dem Dreh impu l squan tenzah l (L) des G r u n d t e r m s a b (Tab. 1). 
d) F ü h r t die kovalen te B i n d u n g zum Verschwinden der u n g e p a a r t e n d -
Elek t ronen [4], so sollten die Ionen der Übergangse lemente ke ine E igenab-
sorpt ion besitzen. W e n n nach der Ausbi ldung von Moleku la rbahnen noch u n -
gepaa r t e d -E lek t ronen v o r h a n d e n sind, so bedingt de ren Anzahl den G r u n d -
t e rm und die T e r m a u f s p a l t u n g geht wie e r w ä h n t vor sich (Tab. 2). 
Beim Beach ten der Gesagten, be t r e f f end der Lichtabsorpt ion der K o m -
plexe können m e h r e r e periodische Z u s a m m e n h ä n g e abgelei te t we rden [2], von 
deren Besprechung abgesehen wird. 
e) In ihren e lek t rova len ten und kovalenten K o m p l e x e n beha l ten die m e h r e r e 
Anregungsvorgänge besi tzenden Liganden ihre Eigenabsorpt ion . Bei den e in -
fachs ten Liganden k a n n die Eingenabsorpt ion der Liganden durch den E lek t ro -
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Tabelle 2 
Kovalent Elektrovalent 
Tetragonal planar (d2s2 P4) Tetragonal planar 
No Jid Term D4 C3v c * No 2"d Term D4 C3v C2v 
1. 4(4) . SD 3 2 4 I. 4(4) 3 2 4 
II. 5(3) 4F 4 4 6 II. 5(5) «S 0 0 0 
III. 6(2) •>F 4 4 6 III. 6(4) •'D 3 2 4 
IV. 7(1) 2D 3 2 4 IV., 7(3) 4F 4 4 6 
V. 8(0) •S 0 0 0 V. 8(2) •'F 4 4 6 
Oktaedrisch (d4s2p1') Oktaedrisch 
No 2"d Term o h D4h ' C 4 V C2v No -2?d , Term o„ D4h c 4 v C2v 
VI. 3(3) 4F 2 4 . 4 6 VI. 3(3) 4F 2 4' 4 6 
VII. 4(2) 2 4 4 6 VII. 4(4) "•D I 3 2 4 
VIII. 5(1) 2D 1 3 2 4 VIII. 5(5) °S 0 0 0 0 
IX. 6(0) iS 0 0 0 0 IX. 6(4) «D 1 3 2 4 
Tetraedrisch (düs2) Tetraedrisch 
Mo 2d Term Td C3v C2v No ^d Term Td C3V C2v 
X. 2(2) »F 2 . 4 6 X, 2(2) :lF 2 4 6 
XI. 3(1) SD 1 2 4 XI. 3(3) 4F 2 4 6 
XII. 4(0) . 'S 0 6 0 XII. 4<4) •>D T 2 4 
Hexaedrisch (ds s- pi;) Hexaedrisch 
No J'd Terni o„ C3v.D 3d No Sd Tenu Oh CsvDsu 
XIII. 1(1) -D 1 2 XIII. HO 2D 1 2 
XIV. 2(0) 'S 0 0 XIV. 2(2) '•F 2 4 
Anmerkungen : J> 'd bedeutet die Anzahl der d-Elektronen des Zentral ions. Di< 
Anzahl der ungepaarten d-Elektronen wurde in ( ) gesetzt. Unter den Symmetrie-
bezeichnungen steht die Anzahl der Banden b. 
3. Die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Komplexe 
Die a n g e f ü h r t e n Z u s a m m e n h ä n g e geben an, inwiewei t die chemische Zu-
s a m m e n s e t z u n g der Komplexe durch ih re Ex t ink t ionskurven bes t immt w e r -
d e n kann . 
Bei den e lekt rovalenten Komplexen mi t au fge fü l l t en äusseren E lek t ronen-
schalen gibt n u r die Eigenabsorpt ion der Liganden einen Aufschluss übe r i h r e 
chemische Zusammense tzung . 
Bei den Elementen der Lan than iden-Re ihe w e r d e n die K u r v e n ih re r 
e lek t rova len ten Komplexe zur Fes ts te l lung der Reinhei t der P r e p a r ä t e syste-
mat isch benützt . 
Nach den Daten der Tabelle 3, bei gleicher Anzahl von u n g e p a a r t e n d -
Elektrorien, da der G r u n d t e r m gleich ist, b e k o m m t m a n bei gleicher S y m m e t r i e 
des Potent ia l fe ldes der e lek t rova len ten Komplexe eine gleiche Anzahl von T e r m -
au f spa l tung -Banden b (Tab. 1). Dies bedeute t aber nicht , dass die K u r v e n 
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der in einer Reihe Platz n e h m e n d e n Ionen in dem Erscheinungsgebie t d e r 
Bande b ganz gleich s t r u k t u r i e r t sind. Die re la t ive Lage der B a n d e n b u n d 
deren . Höhe var i ie r t näml ich sehr s tark mit der chemischen Z u s a m m e n s e t z u n g 
ih re r e lek t rova len ten Komplexe . Noch s tärker zeigen sich diese Untersch iede 
bei den e lekt rovalenten Komplexen der Ionen der E l emen ten mi t ve rsch iedener 
Ordnungszahl . Wenn auch die Eigenabsorpt ion der Liganden ungeach te t g e -
lassen wird, gibt es in der Lichtabsorpt ion des Zent ra l ions solche U n t e r -
schiede, welche die Fes ts te l lung der chemischen Z u s a m m e n s e t z u n g bzw. die 
Reinhei t der e lek t rova len ten Komplexe gestat ten. Beim Beachten der Eigen-
absorpt ion der Liganden können be inahe alle F r a g e n der chemischen Z u s a m -
mense tzung der e lek t rova len ten Komplexe , besonders im. Besitze e iner grösseren 
Anzahl von Absorp t ionskurven gu t bean twor te t w e r d e n [1—4]. Im Besitze e iner 
grösseren Anzahl von zuverlässigen Versuchsdaten k a n n m a n e rwar ten , dass 
zu gleichen Zwecken auch die Absorp t ionskurven der kova len te r A r t g e b u n d e -
nen Komplexen benü tz t w e r d e n können. 
M. E. haben diese Anwendungswe i sen der Abso rp t ionskurven w e n i g e r e 
Bedeutung, als die der in den Folgenden a n z u f ü h r e n d e n . 
Tabelle 3 
Ein ungepaartes d-Elektron (d< und d°), Grundterm -D. 
Ti(III), V(IV), Ni(I), Cu(II), Ag(II), Ta(IV), W(V). 
Zwei ungepaarte d-Elektronen (d2 und ds), Grundterm ::F. 
V(III), Cr(IV), Ni(II), Pd(II), Pt(II), W(IV). 
Drei ungepaarte d-Elektronen (d- und d7), Grundterm 4F. 
V(II), Cr(Iil), Co(II), Rh(II), W(IXI), Ir(II), Pt(Iil). 
Vier ungepaarte d-Elektronen (d' und d»), Grundterm r,D. 
Crfll), Mn(III), Co(III), Mo<II), Fe(II), Ni(IV), Ru(II), Rh(lil), Pd<IV), 
Os(IV), Ir(IIII), Pt(IV). 
Fünf ungepaarte d-Elektronen (dr'), Grundterm "S. 
Mn(II), Fe(III), Ru(III), Rh(IV), Ir(IV). 
4. Über die Bestimmung der Symmetrie der Komplexe . 
Da die g ruppen theore t i sch e rwar t e t en und e r fo r sch ten T e r m a u f s p a l t u n g s -
a r t en [5—12] durch eine grosse Anzahl von Versuchsda ten bes tä t ig t w u r d e n 
[1—3], [13], [14], in abweichenden Fällen, nach der Anzah l der T e r m a u f s p a l -
tungs-Banden b k a n n auf die Symmet r i e (Tab. 4 u n d Fig. 1) des, in der L ö s u n g 
vorl iegenden Komplexes geschlossen w e r d e n (Tab. 1 u n d 3). Dazu eignen sich die 
e rwänh ten B a n d e n b, da j ene auf die Symmet r i eun te r sch iede reagieren. Um 
dies zu zeigen, w e r d e n die fo lgenden Beispiele e r w ä h n t : 
Nach der Koordina t ion sechs aufgebauten , n u r e ine A r t von Liganden e n t -
ha l tenden e lek t rova len ten Komplexen konn te fes tges te l l t werden , dass d ie 
Symmet r i e des Poten t ia l fe ldes nicht die e rwar te te Oh, sondern of t D^, ist (Fig. 1) 
[1—4]. Die Ursache davon ist, dass zwei Liganden in t r a n s S te l lung in a b w e i -
chender Abs tand gebunden werden , als die v ier üb r igen [1—4]. Dieser B e f u n d 
w u r d e bei Ni( I I ) - Ionhydra ten mi t den Daten von Rön tgen -Un te r suchungen b e -
stät igt [15]. Auch bei den Chela t -Komplexen der b iden ta t en Liganden der dre i -
wer t igen Ionen der Ubergangse lementen (MeX,) liegt o f t dieser Fall vo r [16]. 
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Bei den Chela t -Komplexen , in welchen die b iden ta t Liganden (z. B. A m i -
noessigsäure) gemischt mi t Ion- u n d Dipol -Wechse lwirkungen gebunden w e r -
den, ist das Vorliegen der C3V S y m m e t r i e zu e r w a r t e n (Fig. 1, F. 5). Darauf 
weis t h in die, von der O h - S y m m e t r i e abweichende Te rmauf spa l t ung [16]. F ü r 
j ene Komplexen , bei welchen die b iden ta t Liganden mi t Ion-Ion- (z. B. O x a -
Tabelle 4 
Gruppentheoretische Bezeichnung der Symmetrie 
Oktaedrisch 
M e X r i = 0 „ 
MeX5Y = C4v 
MeX4Y2 (trans) = D4n 
MeXjY, (eis) = C,, 
MeX.tY;i = 
Planar tetragonal 
MeX4 = D4 
MeX3Y = C2v 
MeX»Y2 (trans) = D a 
MeX,Y, (eis) = C >, 
MeX.,YX = C2T 
Tetraedrisch 
MeX4 = Td 
MeX3Y = C:-;v 
MeX»Y, = C2v 
MeX.YZ = Cs 
Hexaedrisch 
MeXs = Oh 
MeX7Y=C;;v 
MeX,;Y, D.;j 
MeXr.Y. = C;jv 
MeX4Y4 = T,i 
Anmerkungen: Die Termaufspaltung ist gleich bei: Oi, und Td , CÜv und D:;,i, C:;v und 
D,„ Ci, und D41,. Maximale Termaufspaltung (2L-j-l) kommt bei: Ca*-, Cs, D., vor 
(vgl. Fig. 1). 
lat), bzw. Ion-Dipol- (z. B. Aethylendiamin) Wechse lwirkung fes tgehal ten w e r -
den, e r w a r t e t m a n regelrecht die Oh -Symmetr ie des Potent ia l fe ldes (Fig. 1, 
F. 1). Die n iedr igere (C3V), als Oj, -Symmet r ie k a n n de ra r t e rk lä r t werden , dass 
die b identa t Liganden an den zwei Koordinat ionsstel len verschieden s tark ge-
bunden werden (Fig. 1, F. 5). Dies Verha l ten steht in Z u s a m m e n h a n g mit dem 
Ionradius des Zentral ions. 
Nach den Versuchs tanden [1—5], [13], [14], [16]. ve ru r sach t aber n u r eine ge -
wisse Assymmet r i e des Potent ia l fe ldes eine m e r k b a r e T r e n n u n g der Banden 
b. Z. B. bei m e h r e r e n Cu(I I ) -Komplexen ist der Bi ldungsabs tand zu r Spa l tung 
der bre i ten Bande b in der Gegend von 790 m / ( n i c h t ausreichend [1—4]. Bei den, 
verschiedene Liganden en tha l t enden Komplexen t r e ten of t Bandenve r schme lzun-
gen vor, somit wi rd die max ima le (2L+1) Te rmauf spa l t ung n u r sel ten erre icht . 
M. E. sollten solche B e f u n d e die Unbrauchba rke i t der Theorie n icht bedeuten, 
sondern sie zeigen, dass die T e r m a u f s p a l t u n g s - B a n d e n b auf die S y m m e t r i e v e r -
hältnisse der Komplexe gut reagieren. Beim Vorliegen einer en t sp rechenden 
Anzahl von zuverlässigen Versuchsdaten bzw. von Per tu rba t ions -Model l rech-
nungen können sogar die Ursachen des e r w ä h n t e n Verha l tens angegeben w e r -
den. 
Trotz den e rwähn ten k a n n die Symmet r i e der Komplexe al lgemein k l a rge -
legt werden. Als Arbei ts regel k a n n nämlich gel ten: Wenn beim gewissen K o m p -
lex mi t oktaedr ischer A n o r d n u n g beim G r u n d t e r m : 'F ans ta t t zwei, drei Banden 
b g e f u n d e n werden , so k a n n die S y m m e t r i e des Potent ia l fe ldes n u r C 3 v oder 
Ü4V und keinesfal ls Oi, sein (Fig. 1, F. 5 und 2). 
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Wie alle Arbei t smethoden, so h a t auch die besprochene ihre A n w e n d u n g s -
g renzen . Die Ursache davon ist, dass bei a l len Symmet r i eg ruppen , welche n u r 
e ind imens iona le i r reduzible Dars te l lungen besitzen, die m a x i m a l e (2L + 1) 
T e r m a u f s p a l t u n g vorkommt . Somit können solche S y m m e t r i e g r u p p e n nach de r 
a = b = c 0 h frans 
a=bíc D^ 
O F 6 
FT F.8. F.9. F.1Û 
J ^ 
Q—Q O — 9 O — © Q — • 
G — £ ) • — O Ó — à G — Ô 
l-¿y 
Dif Irans B2h eis Cz Ci 2h 
Anmerkungen: Formeln 1 bis 6 geben die wichtigsten Symmetrieverhältnisse der 
Komplexe mit oktaedrischer Anordnung an. Formeln 7 bis 10 geben jene bei den 
planar tetragonalen kristallinen Komplexe an. Formeln 11 bis 13 geben an, wie die 
Symmetrieverhältnisse beim Binden von zwei Lösungsmittelmoleküle in Irans Stel-
lung geändert werden. 
Anzah l der B a n d e n b nicht un te r sch ieden werden . Da aber der P e r t u r b a t i o n s -
ope ra to r verschieden ausfäl l t , ist eine abweichende Lage der B a n d e n b zu 
e rwar t en . Diese Fälle ausgenommen k a n n nach der Anzah l der Banden b, die 
S y m m e t r i e der e lek t rova len ten Komplexe der Ionen mi t u n a u f g e f ü l l t e r d -
Schale entschieden werden . Bei den kova len te r A r t g e b u n d e n e n K o m p l e x e n 
soll te m a n die Daten der Tabelle 3 benützen [16]. Somit k a n n diese n e u e 
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Verwendungsar t der Absorpt ionskurven bei der Erforschung der Symmetr iever -
hältnisse der, im gelösten Zustand vorliegenden Komplexe gute Dienste leisten> 
Von dieser Gedanke geleitet sind in dem Inst i tut eingehende Untersuchungen 
im Gange [3], [14], [26]. 
5. Über die Unterscheidung von Stereoisomeren Komplexen 
Bei den stabilen Cr(III)- und Co(III)-Komplexen sind die eis und t rans 
Isomeren, deren Unterscheidung of t gewisse Schwierigkeiten bereitet, häufig. 
Da die Symmetr ie des t rans bzw. eis Isomers D4tl bzw. Civ ist, so e rwar -
ten wir bei den Co(III)-Komplexen, beim Grund te rm 5D drei bzw. vier Banden 
b, was durch unsere Versuchsdaten bestätigt wurde [13]. Bei den Cr(III)-
Komplexen ist die Unterscheidung der Isomeren theoretisch noch leichter, da 
beim Grund te rm "F vier (D4h) bzw. sechs (C2V) Banden b zu erwar ten sind 
(Tab. 1, Fig. 2 und 6). Diese Folgerungen sollten noch kontroll iert werden, da 
LINHARD und WEIGEL [17] die Kurven der Komplexe vollständig nicht aus-
gemessen haben. 
Um zu zeigen, mit welcher Vorsicht die angenäherten Per turbat ions-Rech-
nungen von den Chemikern benützt werden sollten, wird der folgende Beispiel 
e rwähn t : 
Nach den Perturbat ions-Modellrechnungen von HARTMANN und KRAUSE 
J10] sind von den sieben Termaufspal tungsprodukten des Grundte rmes 4F bei 
der C2v-Symmetrie vier entartet . Ausserdem liegen die zwei höchsten Terme 
so nahe nebeneinander, dass anstat t sechs nu r drei f re is tehende. Banden b 
:zu erwarten sind. Nach einer Anmerkung der Forscher, beim Beachten der 
•Wechselwirkungen der entar te ten Termen, werden sich jene voneinander en t -
fernen . D a f ü r sprechen die Versuchsdaten von LINHARD und WEIGEL [17]. 
Somit sollten die experimentell arbei tenden Chemiker die Resultate von 
gruppentheoret ischen Berechnungen verwerten. Und erst nach der exper imen-
tellen Aufk lä rung der Frage sollten die Resultate von Per turba t ions-Rechnun-
gen zum Rate gezogen werden. Derweise wird in dem hiesigen Inst i tut gear-
beitet. 
Auch bei den planar tetragonalen Ni(II)-, Pd(II)- und Pt(II ) -Kamplexen 
sind die eis- und trans-Isomeren sehr häufig. Bei tetragonaler Anordnung besit-
zen die eis-, bzw. trans-Isomeren die C2v bzw. D 4 -Symmetr ie (Fig. 1, F. 6 und 
13; 7). Da beide nu r eindimensionale irreduzible Darstellungen besitzen, so. 
t r i t t die maximale Termaufspal tung (2L -f-1) auf, demzufolge können die 
beiden Isomeren nach der Anzahl der Banden b nicht unterschieden werden 
(Tab. 1). Da aber von den tetragonalen Komplexen in t rans-Stel lung zwei 
Lösüngsmittelmoleküle gebunden werden, so werden wegen der oktaedrischer 
Anordnung der Liganden die Gruppensymbole in die Csv und C^v umgewan-
( delt (Fig. 1, F. 5 und 6). Somit ist die Unterscheidung beider Stereoisomeren 
möglich geworden [13]. 
Diese kurze Zusammenfassung wurde aus dem Grunde gegeben, dass diese 
die, mi t der Untersuchung der Symmetrieverhältnisse sich beschäft igenden 
Chemiker verwer ten können. In dieser Richtung sind in dem hiesigen Inst i tut 
Versuche im Gange.' 
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6. Über die Bestimmung der. Lage der f-Elektronen 
Bei den Komplexen der Metallen der Lanthaniden- und Akt in iden-Reihen r 
nach der Anzahl der Schwingungsl inien-Gruppen kann so die Anzahl,' a l s 
auch die Lage der ungepaarten f-Elektronen best immt werden (Tab. 1). 
Nach unseren Aufnahmen, in der Absorpt ionskurve des hydrat is ier ten 
Ce(III)-Ions sind keine scharfe Schwingungslinien vorhanden. Gleich verhal ten, 
sich die Kurven [18] der Ionhydraten von U(V) und Np(VI). Dies sollte bedeu -
ten, dass es keine f-Elektronen vorhanden sind. 
Nach unseren Aufnahmen besitzen die Kurven der. Ionhydraten v o n 
Pr(III)- und U(IV) bzw. besitzt die Kurve des Ionhydra ten von Np(V) nach 
SJOBLOM und HIDMAN [18] schon die scharfen Schwingungslinien. Die von 
JÖRGENSEN [19] ausgemesse Kurve von U(IV) s t immt mit unserer s e h r 
gut überein. Das erwähnte Verhalten weist darauf hin, dass f--Elektronen vor -
liegen. 
Wenn das einzige f-Elektron der Ce(III)-, U(V)- und Np(VI)-Ionen an der 
d-Schale verweilt , so sollten beim 2D-Grundtenm bei Oh bzw. D4h -Symmet r i e 
eine bzw. drei Banden b erscheinen. Das Vorliegen von zwei Banden b beim. 
Ce(III)-Ion weist an die D41,-Symmetrie hin. Nach der älteren Erklärung soll-
ten diese Banden den f ->- d Übergängen zugehören. 
Diese Versuchsdaten bedeuten also, dass die Absorpt ionskurven bei den 
Metallionen der Aktiniden- und Lanthäniden-Reihen zur Bean twor tung d e r 
Lage der f -Elektronen herausgezogen werden können. 
Ausserdem verhal ten sich die Metallen der Lanthaniden- und Akt in iden-
Reihen, mindestens, was ihre Lichtabsorption bet r i f f t , gleicherweise. S o m i t 
kann entschieden werden, in welchem Masse die Akt iniden-Reihe e ine 
Wiederholungsperiode der Lanthaniden Elementen ist. Diese bedeutet also 
eine neue Untersuchungsär t der Periodizität. 
Bei den Elementen beider Reihen wird die Schärfe der Schwingungslinien 
durch die abschirmende Wirkung der äusseren s2p°-Schale verursacht . Es i s t 
aber zu erwarten, dass durch das Potentialfeld des Komplexes die Tj -Symmetr ie-
der s2p l i-Schale geändert wird. Um darüber ein Bild zu haben, wurden g r u p -
pentheoretische Berechnungen von KELEN [5] ausgeführ t . Wegen Mangel a n 
Preparä ten, konnten wir diese Frage bis jetzt experimentel l nicht p r ü f e n . 
Unsere Annahmen wurden aber neulich von HOLLECK und ECKHARDT [20] 
bestätigt. So verdient diese Frage weitere gruppentheoret ische und e x p e r i -
mentelle Untersuchung. 
7. Die Bestimmung der Bindungsart 
Nach der umfassenden Theorie der Lichtabsorption der Komplexverbin-
dungen [1—4] kann auch die Bingungsart der Komplexe der Elemente d e r 
Übergangsperioden entschieden werden (vgl. Tab. 2). Wegen der Wichtigkei t 
dieser Frage sind die folgenden Auseinandersetzungen an der Stelle: 
Nach SIDGWICK [21] und PAULING [22] wird das diamagnetische V e r h a l -
ten der Komplexe der Metallionen der Übergangselemente mi t kova len te r 
Bindung und mit Verschwinden der ungepaar ten d-Elektronen erklärt . Nach 
VAN VLECK [23] und HARTMANN und FISCHER-WASELS [9] k a n n dies 
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"Verhalten auch bei elektrovalenter Bindung erklär t werden, wenn ein Aufspal-
tungsproduk t eines höher liegenden Singlett-Terms mit grösserer Drehim-
pulsquantenzahl als S am tiefsten liegen wird. 
Wenn der Diamagnetismus durch die kovalente Bindung verursacht wird, 
so fallen die Banden b aus [3]. Dies Verhal ten wurde durch die Kurven von 
lK„Cr.,0T, KMnOj, K4Fe(CN)„, K.,Ni(CN), und von mehreren Ni(II)-Chelat-Kom-
plexen bestätigt [3], [4], [16], [26]. 
Wenn bei elektrovalenter Bildung der Diämagnetismus auf t r i t t [9], [23], so 
soll ten die Banden b wegen der Übergängen zwischen Aufspal tungsprodukten 
des nach un ten verschobenen Singlett-Terms (mit grösserer Drehimpulsquan-
tenzahl als S) erscheinen. Die Bandenanzahl fällt aber anders aus, als im Falle 
•des Grund te rms des Gasions. Somit kann die Bindungsart entschieden werden. 
F ü r das Vorliegen dieses Falles sollten die Kurven der Co(III)-Komplexe spre-
chen, wenn die Auffassung von HARTMANN [9] durch seine versprochene Per -
turbat ionsrechnungen bestätigt wird [13]. 
Noch ein beachtenswerter ' Befund sollte e rwähnt werden. Bei den Kom-
plexen des Cyclopentadiens und Indens wird ein neuer Typ der Bindungsar t 
[24] angenommen, deren Art bis jetzt nicht entschieden werden konnte. Nach 
unseren Messungen geht die Termaufspa l tung beim Ferrocen nach dem Grund-
term r'D und nach der Symmetr ie Csv des Potentialfeldes vor sich. Somit kann die 
IBindungsart n u r elektrovalent oder ein Übergangstyp derselben sein. Nach 
Sammeln eines grösseren Versuchsmaterials wird diese Frage an anderer Stelle 
etwas eingehender besprochen. 
Somit sind beide Erklärungsweisen des diamagnetischen Verhal tens der 
Komplexe berechtigt, sommit sollte von Fall zu Fall entschieden werden, ob dies 
durch kovalente oder durch elektrovalente Bindung verursacht wird. Durch 
unseren jetzigen Versuchsdaten [14], [16] wurde diese Frage erst scharf aufge-
worfen und derweise die Wege gezeigt, wie die Absorptionskurven zur Beant -
w o r t u n g der Bindungsar t herangezogen werden sollten. Auch in dieser Rich-
tung sind Versuche in dem hiesigen Inst i tut im Gange. 
8. Über die Änderung der kovalenten Bindung in gelöstem Zustand 
Durch dipolartige Lösungsmittel wird die kovalente Bindung einiger p lanar 
fe t ragonalen Chelat-Komplexen der Ionen mit d s Elektronen in die elektro-
valente Bindung umgewandel t [25]. Dementsprechend bei den Ni(II)-o-Phenan-
throlin und -Dipyridyl-Komplexen geht die Termaufspal tung dem Grund te rm 
3F des Gasions und der D4), -Symmetr ie des Potentialfeldes regelrecht vor sich 
[26]. Demgegenüber bei K2Ni(CN)4 und bei mehreren Ni(II)-Komplexen von 
aromatischen Schiff-Basen wird die kovalente Bindung beibehalten [16]. Der-
weise kann also die Bindungsart ändernde Wirkung der Lösungsmittel s tu-
diert werden. In dieser Richtung sind, in dem hiesigen Institut, weitere V e r -
suche im Gange. 
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